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Composition ^ base de copolymers fluor4 reticulable pour peintures et vemls. 



(5^ 1 - Cornpositipn e base de copolymere fluore reticulable constitud de : 

a) un cdpolyrihere fluof6' reticulable A cbhtehaht les restes d'unites recunentes de tetraifluorbethyiene 
* (C2F4)' d*uri ether ally! ique' epoj^de, et , de fiubrure de vihytidene (VF2) et/ou de chlorbtiifluoroethytene 

(C2F3CI). 

b) uh photoainorceur B susceptible de liberer sous rayonnements UV ou electrons un adde do Lewis 
et de geherer uh proton 

c) eventuellement uh compose C pOiteur de deux fonctions reactives choisles panmi les fbnctions 
e|x)xy, ether vinylique ou hydroxy, combine'es ou non entre elles. 

Cette composition est particulierement adaptee pour les revStements tels que peintures ou vemls. 
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La pr^sente invention conceme une composition ^ base de copolym^re fluor^ r^ticulable par rayonnement 
ultra violet ou bombardement d'^lectrons. 

Cette composition est constitute de : 

a) un copolymtre fluort rtticulable contenant les restes d’unitts rtcuirentes de tttrafluorotthyltne (C 2 F 4 ), 

5 d*un tther allyllque tpoxydt, et, de ftuorure de vinylidtne (VF2 et/ou de chlorotrifluorotthyltne (C2F3CI). 

b) un photoamorceur B susceptible, en particuiier sous Taction d’un rayonnement ou des tlectrons , de 

iibtrer un acide de Lewis et de gtntrer un proton FT. 

c) tventuellement un compost C porteur de deux functions rtactives choisies parmi les fonctions tpoxy, 

tther vinylique ou hydroxy combintes ou non entre elles. 

10 Cette composition est particulitrement adaptte pour les revttements tels que peintures et vemis. 

Les polymtres fluorts peuvent ttre utilists comme mattriau de base de peintures et vemis car ils apportent 
la tenue aux produits chimiques et au vieillissement, la rtsistance aux taches et t la temptrature. Du fait de 
leurfaible solubilitt, leur mise en oeuvre n'est pas aiste et ntcessite des quantitts importantes de solvents, 
ou encore un traitement t une temptrature suptrieure t celle de leur point de fusion. 

15 Pour remtdier t ces inconvtnients, difftrents types de polymtres fluorts ont ttt proposts. Ces polymtres 

sont gtntralement le rtsultat de la copolymtrisation d'une oltfine fluorte et de monomtres insaturts de type 
tther ou ester vinylique dont certains portent des groupements fonctionnels. Bien que plus solubles, ces poly- 
mtres ntcessitent toujours Temploi de solvent dans leurs applications. 

En outre ils doivent ttre cpmbints avec des durcisseurs et souventtraitts t des temptratures tievtes pour 
20 des temps de mIse en oeuvre rapide. Dans le cas ou on souhaite des mises en oeuvre t temptrature ambiante, 

ii est ntcessaire de n’ajouter le durcisseur qu’au moment de Temploi, ce qui ntcessite un double emballage 
au stockage. Dans les FR 2597873 et EP 135917 sont dtcrits de tels polymtres. 

Selon Tinvention, le temps de rtticulation de la composition est acctitrt t temptrature ambiante, sans 
avoir recours aux composts solvents volatils indtsirables, grtce au durcissement sous rayonnement. Sous 
25 Teffet du rayonnement ou des tiectrons, le photoamorceur B libtre un proton qui initie une polymtrisation 
cationique t laquelle participent les fonctions tpoxy du copolymtre A et les fonctions rtactives de Ttventuel 
compost C. 

Des revttements t base de copolymtres fluorts tpoxydts sont dtcrits dans Tart anttrieur. Dans le GB 
2135327 est dtcrit un revttement constitut d’un copolymtre d’oltfine fluorte et d’tther vinylique pouvant 
30 contenir des fonctions tpoxy apporttes par copolymtrisation avec le glycidyle vinyltther. Dans le FR 2597873 

est dtcrit un copolymtre rtsultant de la copolymtrisation d’au molns 25 % de C 2 F 3 CI avec un ester vinylique 
et Tallylglycidyle tther. Dans le EP 135917 est dtcrit un copolymtre de VF 2 , C 2 F 3 CI, C 2 F 4 et de comonomtre 
CF = CF - (CF 2 )m - (CH 2 )n - X, X pouvant ttre une fonctlon tpoxy. Dans tous ces documents sont dtcrites des 
compositions pour revttement t base de (co)polymtre fluort, de sotvant et d’un agent de rtticulation polyfonc- 
35 tionnel posstdant une fo notion rtagissant avec la fonctlon tpoxy du (co)polymtre fluort. La rtticulation est 
amorcte par chauffage t une temptrature d’environ 100 1 150°C. Ce mode de rtticulation par effet thermique 
prtsente Tinconvtnient d’entratner Ttchauffement du substraL ce qui est gtnant dans le cas oCi ce dernier ne 
supporte pas ce traitement thermique comme dans le cas par example de substrats polymtres. Le mode de 
rtticulation dtcrit dans les documents citts ntcessite tgalement Ttliminatlon du solvant qui re prtsente une 
40 contrainte en ce qui conceme la stcuritt et la pollution de TenvironnemenL Le mode de rtticulation par rayon- 
nement ne prtsente pas ces inconvtnients. 

Dans l^docurnentsJP 63301268, JP 01 05141 8, JP 61296073, JP 63068604, JP 6124385^^^ 
le.trartement de pplymtr^^^ par rayonnement est citt. Toutefois ce traitement ne conceme que des poly- 

mtrisations radicataires d’lnsaturations acryliques fixtes sur la chaTne du polymtre fluort. Ces insaturations 
45 polymtrisent par vole radicalaire sous Teffet d’un initiateur photosensible libtrant des radicaux sous Teffet d’un 

rayonnemenL Ces initiateurs sont des dtrivts de la benzoTne, de la benzophtnone, de Tantraquinone, de la 
thioxantone ou de Tacttophtnone. Dans la formulation pour revttements selon les techniques dtcrites dans 
ces documents, il est indispensable de faire appel t des diluants posstdant des fonctions acryliques rtactiyes. 

Ces divers documents japonais se distinguent par la fagon d’introduire les insaturations dans la chaTne de 
50 polymtre fluort. Selon les JP 63301268 et JP 61296073, il s’agit de la rtaction d’un polymtre hydroxylt avec 
un compost bifonctionnel posstdant deux extrtmitts rtactives : isocyanate et acrylique. Selon le JP 
01051418, il est fait appel t la rtaction d’un copolymtre fluort hydroxylt avec un acide carboxylique a p insa- 
turt. Selon le JP 61036374, il s’agit d’une rtaction d’un polymtre fluort hydroxylt avec un diisocyanate puis 
avec un hydroxyacrylate. Enfin dans le JP 63068604 un polymtre fluort tpoxydt est modifit par rtaction avec 
55 un acide carboxylique a p insaturt. 

Par rapport au mode de rtticulation par polymtrisation cationique, selon Tinvention, des polymtres fluorts 
tpoxydts, le mode de polymtrisation par voie radicalaire de polymtre fluort posstdant des insaturations prt- 
sente plusleurs inconvtnients majeurs. Les insaturations ne peuvent pas ttre obtenues directement par copo- 
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tym^risation. Les reactions chimiques de modification de fonctions repr^sentent une 4tape suppl4mentaire dif- 
ficile. En outre, les insaturations acryliques sont sensibles d foxyg^ne au cours de la polymerisation, ce qui 
provoque des inhibitions ou des retards du durcissement caracterises par un collant en surface. Enfin les liah 
sons interchatnes du type polyacrylique n'assurent pas au revdtement une stabillte dimensionnelle aussi bonne 
5 que les liaisons du type polyepoxy. 

Dans (e melange ponderal A B, le photoamorceur B represents 1 e 10 % du melange. 

Le copolymere A contient les restes de copolymerisation de tetrafluoroethyiene (C 2 F 4 ), d'un ether allylique 
epoxyde, de VF 2 et/ou de C 2 F 3 CI. A ces composes de base, il n'est pas exdu que ce copolymere A puisse 
contenir les restes de copolymerisation d ’ether vinyl ique non fonctionnel. 

10 Generalement dans ce copolymere fluore epoxyde A, pour 100 moles de restes de copolymerisation de 

C 2 F 4 ,Vp 2 et/ou C 2 F 3 CI, les restes de C 2 F 4 representent de 25 e 55 moles et la somme des restes de VF 2 
C 2 F 3 CI represente de 75 e 45 moles. Les restes de copolymerisation d’ether allylique epoxyde representent 4 
e 25 moles pour 100 moles de restes de C2F4, VF2 et/ou C2F3CI. Si un ether vinylique non fonctionnel entre 
dans la composition du copolymere A. ses restes de copolymerisation representent moins de 60 moles pour 
15 100 moles de restes de C 2 F 4 ,VF 2 et/ou C2F3CI. Ce copolymere A possede de preference une masse moiecu- 

laire en nombre mesuree par chromatograph ie Texclusion sterique (GPC) apres dissolution dans la dimethyl- 
forrhamide, e temperature ambiante de 1000 e 10000. Ces mesures GPC sont realisees sur un dispositif e 2 
colonnes WATERS microstyragel Wnm, lO^nm, calibre par des etalons polystyrene. La detection est assures 
par un refractometre. 

20 L’ether allylique epoxide entrant dans la composition du copolymere A repond generalement e la formula : 

CHj = CH - CH2 - (0 - CH2)q - (CH2)p - CH - CH2 



avec q = 1 e4etp = 0e4 

Lomqu’un ether vinylique non fonctionnel entre dans la composition de ce copolymere A, il repond habi- 
tuellement e la formule CH 2 = CH - O - R dans laquelle R est un radical alkyl llneaire ou ramifie contenant de 

30 2 e 18 atomes de carbone ou encore un radical cyclique. 

Comme deje indique le photoamorceur B est un compose qui sous I’effet d'un rayonnement ultra violet ou 
d’eiectron, libere des acides de Lewis ou de Bronstead selon le mecanisme suivant : 

Af 3 S^. X- UV AriS^ + Ar + X" 
ou 

35 e- AjzS*- + RH->^ AT 2 S + R- + 

dans lequel RH represents un donneur de proton present dans le milieu, par example un compose 
hydroxyie et Ar fe presente un radical aryl. 

Parmi les photoamorceurs les plus efficaces peuvent etre cites les sels d'onium et en particulier : 

- les sels d’aryldiazonium 

40 

( -N X n) + ' X" 

45 - les sels de diaryl iodonium At 2 I^ X- Ar etant un radical aryl 

- les complexes ferreux des sels d’onium : 



50 



55 





X- 
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- les sets de sulfonium 




Dans cette cat6gorie les composes pr6f6r6s sent le triarylsulfonium hexafluoroantimonate et le triarylsul- 
fonium hexafluorophosphate. 

30 - les sels de triaryls^i^nonium 



at 3 se^ yr 

At 6tant un radical aryl 6ventuellement substitu^ 

- le compost chlor6 



/~\ 




45 X "repr6sente dans tous ces compos6s un anion du type PFe", BF4", AsFe", SbFe“, FeCU", SbCle" 

Les radicaux aryl pr§c6dents sont g6n6ralement des radicaux ph6nyl. Ces radicaux aryl sont 6ventuelle- 
ment substitu^ par un radical alkyl lin^aire ou ramifi^ poss6dant de 1 ^12 atomes de carbone. 

Le compost C entrant 6ventuel lament dans la composition ^ base de copolym^re f!uor6 r6ticulable sert 
de diluant r6actif et poss6de deux fonctions r6actives par molecule choisies parmi les groupements 6poxyde, 
50 6ther vinyl ique, hydroxyle combin6s ou non entre eux. 

La structure g6n6rale du compost C est X-D-X ou X-D-Y. X et Y repr6sentent des groupements nSactifs 
hydroxyle (-OH). 6ther vinylique {-O-CH = GHj). epoxyde 



55 



(-CH - CKj) 

\ / 

O 
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ou cyclo^poxide 



5 





io 



D est un groupement non r^actif g^n^ralement constitu^ par des motifs 



-CH2-. 



-CH-,- 

I 

CH 3 



OCH 2 - 



15 OU par une combinaison de ceux<d, destines simplement ^ doigner les deux groupements r^actifs situ^s aux 
extr 6 mit 6 s. 

La masse niol 6 cutaire du compost C doit 6 tre sup^rieure d 64. 

Le compost C peut entrer dans la composition jusqu’d 100 % en poids du melange des composes A + B. 

Le compost C est habituellement choisi panmi : 

20 - le butane diol ou Thexane diol 

- le diglycidyl 6 ther du bisph^nol A ou les composes de formula : 

CH 2 = CH-0-(CH2)4-0-CH=CH2 
CH 2 = CH-OCH2-CHr0-(CH2)4‘0-CH2-CH2-0 -CH=CH2 
CH 2 = CH-0-(CH2-CH2-0)2-(CH2)4-(0-CH2-CH2)2-0-CH = CH 2 
25 

CH 2 = CH-0-(CH-CH2-0) 3-CH=CH2 

CH3 

^ CH 2 = CH~0-(CH2-CH2-0)-CH=CH2 

le 2-hydroxy6thylvlnyl6ther, le 2-3-6 poxy^thylvinyl^ther, le vinylglycidyl 6 ther, le 3,4-6poxycyclohexylm6- 

thyl,-3',4'-6poxycydohexane carboxylate. 

A la conruposition 6 base de copolym 6 re fluor 6 ibticutable selon I’invention peuvent 6 tre assocl 6 s tous les 
35 additifs habituels aux peintures et vernis tels que charges, pigments, agents d’adh 6 sion, agents mouillants ou 
d' 6 talement, stabilisants 6 condition qu’ils ne soient pas en eux-m 6 me inhiblteurs de polymerisation cationique. 

Cette composition peut 6 tre appliqu 6 e selon toute technique connue par example 6 la brosse, au rouleau, 
au pistolet, ou tremp 6 ou au d 6 fil 6 . 

Elle peut servir au rev 6 tement de la plupart des supports comme les m 6 taux, le bois, le papier, le verre, 
40 les c 6 ramiques, les mati 6 res plastiques. 

Le copolymefe fluor 6 A selon I’inventjon est habituellement obtenu selon le pr 6 c 6 d 6 connu de polym 6 ri- 
satibh en solution. Le proc 6 d 6 consiste 6 copotymbriser les monombres eh mDieu solvant en prbsence d’un 
Mhitlateur orgahosbliible, b une tempbrature cohpHse ehtfe environ 30 et 120**C et de prbfbrehce entre 40 et 
80® C sous uhe pfessibn d’environ 10 b 80 bars et de prbfbrence entre 15 et 40 bars. Ce copolymbre fluorb 
45 bpoxydb A est obtenu par copolymbrisation de tbtrafiuorobthylbne, d*un bther allylique bpoxydb tel que dbfini 
prbcbdemment, et de fluorure de vinyl idbne et/ou de chlorotrifluorobthyibne. Eventuellement, b ces monomb- 
res, peutbtre associb un bther vinyl ique non fonctionnel tel que dbfini prbcbdemnient. Habituellement pour 100 
moles de C 2 p 4 ,VF 2 et/ou C 2 F 3 CI la rbpartition de ces monombres ftuorbs est de 25 b 55 moles de C 2 F 4 pour 
75 b 45 moles de VF 2 + C 2 F 3 CI, et b ces 100 moles de monombres fluorbs sont associbs 4 b 25 moles d’bther 
50 allylique bpoxydb. 

Lorsqu'bventuellement un bther vinylique non fonctionnel est associb au milieu de polymbrisation, ce 
monombre compibmentaire reprbsente moins de 60 moles pour 100 moles de la combinaison des monombres 
fluorbs de base C 2 F 4 ,VF 2 et/ou C 2 F 3 Q. 

Selon un mode de copolymbrisation prbfbrb, le solvant est chauffb b la tempbrature de rbaction choisie 
55 dans un rbacteur agitb prbalablement dbgazb. Un mbiange de monombres fluorbs ainsi qu*une fraction initiale 
d’bther allylique et bventuellement de Tbther vinylique non fonctionnel sont introduits dans le rbacteur. 

La quantitb de mbiange de monombres b Introduire pour atteindre le pression de rbaction choisie dbpend 
des conditions de solubilitb de tous les monombres fluorbs dans le solvant choisi. Le rapport pondbral de tous 
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les monomferes fluor^s sur le solvant est en g 6 n 6 ral compris entre 0.1 et 1 . 

Lorsque la pression de reaction et la temperature de reaction sont atteintes. on introduit dans le reacteur 
rinitiateur de polymerisation. La formation de copolymere se traduit par une baisse de pression que Ton 
compense par Tajout de melange des monomeres fluores entrant dans la composition du melange reaction nel. 

5 On peut ajouter un melange de monomeres fluores de composition molaire Identique e celle que Ton a 

introduite-au depart. On peut egalement tenir compte des reactivites propres de chaque monom 6 re et ajuster 
la composition du melange ajouteau cours de la polymerisation pourfaire un copolymere homogene en compo- 
sition. 

L'ether allylique et eventuellement Tether vinylique non fonctionnel peuvent egalement fitre ajoutes en 
10 cours de polymerisation. Ms peuvent egalement etre ajoutes en melange ou separement, en association ou non 
aux ajouts de monomeres fluores. 

L’ether allylique et eventuellement Tether vinylique non fonctionnel sont ajoutes. de telle sorte que la 
composition du melange de monomeres fluores et d’ether allylique et eventuellement de Tether vinylique non 
fonctionnel reste constante pendant toute la duree de la polymerisation. 

15 L’ajout du melange de monomeres fluores pour maintenir la pression est poursuivi sufftsamment longtemps 

pour atteindre un extrait sec de Tordre de 10 e 60 %, de preference de 15 e 40 %. 

Les reactifs residuaires volatils peuvent etre eiimines par degazage. Le copolymere obtenu est separe du 
solvant du milieu de polymerisation par tout moyen connu. 

Les solvants choisis pour la reaction de copolymerisation dolvent permettre de solubiliser le melange des 
20 monomeres tout en restant inertes vis e vis des autres composants reactionnels. Ils sont choisis de preference 
parmi les acetates et les alcools. Paimi les acetates preferes, Tacetate de butyle, d’isobutyle et d’ethyle sont 
particulierement retenus. Panmi les alcools preferes, sont cites le methanol et le tertiobutanoL 

Les initiateurs de copolymerisation sont connus en eux-mSmes, les plus courants etant choisis panmi les 
initiateurs de polymerisation radicalaire comme les perdicarbonates. les perpivalates et les composes azo, tels 
25 que le percarbonate de diisopropyte et de dicydohexyle, le perpivalate de tertiobutyle ou de tertioamyle, Tazo- 
bisisobutyro nitrile et Tazo-bls-2,2-dlmethylvaieronitrile. 

La composition du copolymere fluore A est determinee par resonnance magnetique nucieaire (RMN) du 
fluor pour ce qui conceme les monomeres fluores. La teneur en epoxy est determinee par dosage chimique 
en milieu pyridine et HCI e 100®C. L’HCI ouvre le pont epoxy pour donner de T 6 pichloridrine. Texces de chlore 
30 est dose par argentimetrie potentiometrique avec le couple calomel/argent. 

La composition A + B eventuellement additionnee de C est obtenue par simple melange des differents 
constituents. D’une maniere habituelle le composant A, eventuellement additionne de C, est introduit dans un 
recipient muni d’un agitateur. puis, le photoamorceur B est ajoute sous agitation. 

La composition selon Tinvention peut etre reticuiee sous rayonnement UV. A titre d’exemple, on peutfaire 
35 defiler le support enduit sous un illuminateur UV du type MINICURE-PRIMARC muni de deux lampes e mercure 

moyenne pression de 1800 watts chacune. A chaque passage, Tenduit regoit une energie moyenne de 2700 
J/m2. Apres chaque passage, il est possible de verifier le degre de reticulation du rev§tement par Tessai d’aller 
retour e la m 6 thyiethylcetone. Selon cet essai, un coton Imbibe de methyiethylcetone est frotte dans un mou- 
vement d’aller retour sur le revetement jusqu’e apparition du support. Un nombre d’aliers retours superieur e 
40 50 permet de consid 6 rer le revfitement comme bon, et, excellent lorsqu'il atteint la valeur de 100 . 

Le brillant speculaire e 85® est mesur 6 selon la norme ASTM D523 85. La durete est appreciee selon la 
norme ASTM 032163 74. 

La resistance au tachage par le feutre et evaluee de la maniere suivante : le film reticule est marque sur 
une surface de 4 cm^ au moyen d’un feutre indeiebile, noir de marque "Penteir. Apres 2 mois de contact e 
45 temperature ambiante la souiliure est enlevee au moyen d'un coton imbjbe de methyiethylcetone et la cptation 
suivante est adoptee: 

0 : pas de traces visibles 

1 : traces visibles e moins de 1 metre 

^ 2 : traces visibles e plus de 1 metre 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans toutefois la limiter. 

EXEMPLE 1 

^ Dans un autoclave de 3,3 1 muni d’un systeme d’agitation efficace, on Introduit apres degazage sous vide 

2 1 de tertiobutanol et 20 g d’allylglycidyiether puls 21 5 g de VF 2 et 84 g de C 2 F 4 . 

On eieve la temperature de Tautoclave e 70 ®C et on ajoute 5g de perpivalate de tertiobutyle. La pression 
est maintenue e 20 bars en introduisant au cours de la copolymerisation 92 g d’un melange VF 2 /C 2 F 4 dans les 
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proportions molaires 65/35. Au cours de la polymerisation, on introduit 28 g d’allytglycldyiether. Apr^s 2h10 de 
reaction, t'autodave est refroidi et les monomeres fluores residuaires sont degazes. 

Le produit de la copolymerisation est distilie e 90^C sous vide pousse de maniere e eiiminer le tertiobutanol 
et rether allylique qui n’a pas reagi. On recupere 120 g de copolymere. L’analyse RMN du floor montre que le 

5 rapport en VF2/C2F4 est en proportion molaire de 64/36. Le dosage chimique des fonctions epoxy donne une 
valeur de 1,5 milliequivalent par gramme, ce qui correspond 14 moles d’allylglycidyietherfix6es pour 100 moles 
de la somme des moles de VF2 et de C2F4. La masse moieculaire en nombre mesure par GPC est de 2500. 

A partir de ce copolymeres ont ete preparees les deux compositions suivantes I et II : 
la composition I est constituee par le melange de 

10 - 30 g de copolymere fluore epoxyde 

~ 1,4 g de triphenylsulfonium hexafluoroantimonate 

~ 15,2 g d’hydroxyvinyiether 
la composition II est constituee par le melange de : 

- 30 g de copolymere fluore epoxyde 

15 - 1,22 g de triphenylsulfonium hexafluoroantimonate 

- 10,6 g de 3,4 epoxycyclohexylmethyl-3',4'epoxycyclo-hexanecarboxylate. 

La composition I est appliquee sur une plaque d'aluminium degraissee d'epaisseur de 0,2 mm au moyen 
d’un radet spirals pour donner un film humide de 40 pm puis est soumise e 4 passages sous I’illuminateur UV 
precedemment decrit. 

20 La conriposition II est appliquee sur une plaque en polyamide d’epaisseur de 3 mm au moyen d*un radet 

spirals permettant de realiser un film de 40 microns, puis est soumise e 6 passages sous I'llluminateur UV. 

On obtient des revetements transparents dont les caracteristiques figurent dans le tableau en annexe. 

EXEMPLE 2 

25 

Dans un autodave de 3,3 1 muni d*un agitateur efficace, on introduit apres degazage sous vide 2 I de ter> 
tiobutahol. 40 g d*allylglycldyi6ttier, 128 g de VF2, 35 g de C2F3CI et 195 g de C2F4. On 6l6ve la temperature 
de Tautodave e 70^0 et on ajoute 5g de perpivalate de tertio butyls. 

La pressibn est maintenue b 20 bars par introduction au coiirs de la polymerisation de 326 g d’un melange 

30 VF2/C2F4/C2F3a de composition molaire 37/38/25. 

Au cours de la polymerisation, on Introduit egalement 70 g d’allylglycldyiether et 15 g de perpivalate de 
tertiobutyle. Aprbs 5h de polymerisation, Tautoclave est refroidi, Les monombres fluores residuaires sont dega> 
zes. 

Le rbsidu de polymerisation est distilie b 90°C sous vide pousse de fagon b eiiminer le solvent ainsi que 

35 rether allylique qui n'a pas reagi. II rests 394 g de copolymbre aprbs distillation. L’analyse RMN de ce polymbre 
montre que le rapport en VF2/C2F4/C2F3CI est en proportion molaire de 36/39/25. Le dosage chimique des fonc- 
tions epoxy donne une valeur de 1,3 meq/g, ce qui correspond b 14 moles d’allylglycidylbther pour 100 moles 
de monombres flu orbs VF2 + C2F4 + C2F3CI. La masse molbculaire en nombre mesurbe par GPC. est de 3800. 

A partir de ce copolymbre, 4 conipositions ont btb prbparbes : III, IV, V, VI. 

40 La composition III est cbnstitube par le melange de : 

- 20,1 g du copolymbre fluorb bpoxydb 

- 1,25 g de triphenylsulfonium hexafluoroantimonate 

- 19,5 g de 3,4 epoxycyclohe3^lmethyl-3’,4’ bpoxy cydbhexanecarboxylate 

La composition IV est constitube par le mblange de : 

45 - 32,6 g de copolymbre fluor bpoxydb 

- 1 ,3 g de sel de triphenylsulfonium hexafluoroantimonate 

- 10,8 g de 3,4 epoxycyclohexylmethyl-3',4' bpoxycydohexanecarboxylate 

La composition V est constitube par le mblange suivant : 

- 30 g de copolymbre fluorb bpoxydb 

50 - 1,23 g de triphenylsulfonium hexafluoroantimonate 

- 10,23 g de diglycidylbther de bisphbnol A. 

La composition VI est constitube par le mblange de : 

- 100 g de copolymbre fluorb bpoxydb 

- 4,5 g de triphenylsulfonium hexafluoro-antimonate. 

55 La composition 111 est appliqube sur une plaquette de bois de sapin d’bpateseur de 1 cm au moyen d’un 

radet spirals permettant de fairs un fDm de 25 pm. II est soumis b 4 passages b I’illuminateur UV. 

Les compositions IV et V sont appliqubes sur une plaquette en aluminium chromate dbgraissbe d’bpaisseur 
de 0,8 mm avec un radet spiralb permettant de faire un f3m d'bpaisseur de 40 pm. II est ensuite soumis b 6 
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passages sous I’illuminateur. 

La composition VI est appliqu6e sur une plaquette en aluminium d6graiss6e d'6paisseur de 0,2 mm au 
moyen d’un raclet spirale penmettant de r^aliser un film de 70 pm. II est soumis ^ 2 passages sous I'illuminateur 
UV. 

5 Les compositions III, IV et VI donnent des films transparents. La compositin V donne un film l^g^rement 

voil6. Les caract^ristiques de tous ces films sont donn^es dans le tableau en annexe. 

On obtient dans tous les cas un film transparent dont les caract^ristiques figurent dans le tableau en 
annexe. 

10 EXEMPLE 3 

Dans un autoclave de 3,3 1 muni d'un moyen d’agitation efficace, on introduit apr^s d^gazage sous vide 2 
I de tertiobutanol et 30 g d’allyglycidyl^ther puis 215 g de VF2, 84 g de C2F4 et 46 g de butylviny^ther. 

On 6l6ve la temperature de I’autoclave e 70 °C et on ajoute 15 g de perpivalate tertiobutyle. La pression 
15 est maintenue e 20 bars par introduction au cours de la copolymerisation de 220 g d’un melange VF2/C2F4 dans 

la proportion molaire 65/35. Au cours de la polymerisation, on introduit 56 g d’allylglycidytether, 34 g de butyl- 
vinyiether et 22 g de perpivalate de tertiobutyle. Apres 6 h de reaction I’autoclave est refroidi et les monomeres 
fluores degazes. 

Le produit de la copolymerisation est ensuite distllie e 90®C sous vide pousse de manidre e eiiminerle ter- 
20 tiobutanol et les ethers allytique et vinyl ique qui n'ont pas reagi. On recupere 350 g de copolymere. 

L’analyse RMN du floor montre que le rapport molaire en VF2/C2F4 est de 64/36. 

Par analyse RMN le taux de butylvinyiether tncorpore dans le copolymere estde 25 moles pour 100 moles 
de la somme des moles de VF2 et C2F4. Le dosage chimique des fonctions epoxy donne une valeur de 1,04 
miinequivalent par gramme, ce qui correspond e 12 moles d’allylglycidyl ether fixees pour 100 moles de la 
25 somme des moles de VF2 et de C2F4. 

La masse moieculaire en nombre mesuree par GPC est de 4000. 

A partir de ce copolymere, la composition VII est constituee par le melange de : 

- 30 g du copolymere fluore epoxyde 

- 1,25 g de triphenylsulfonium hexafluoroantimonate 

30 - 1 0,0 g de vlnylglycidyiether. 

Cette composition est appliquee sur une plaque d'aluminium chromate degraissee d’epaisseur de 0,8 mm 
au moyen d’un raclet spiral pour donner au film une epaisseur de 40 p. Apres 6 passages sous I’illuminateur 
UV, on obtient un film transparent dont les caracteiistiques sont donnees dans le tableau en annexe. 

35 EXEMPLE 4: 

Dans un autoclave de 3,3 1 muni d’un agitateur efficace, on introduit apres degazage sous vide, 2 1 de ter- 
tiobutanol et 50 g d’allylglycidyiether, 280 g de C2F3CI, 240 g de C2F4 et 63 g de butylvinyiether. On 6ieve la 
temperature e 70 et on ajoute 15 g de perpivalate de tertiobutyle. 

40 La pression est maintenue e 15 bars par I’introduction au cours de la copolymerisation de 360 g d’un 

melange C2F4/C2F3CI de composition molaire 50/50. 

On introduit egalement 63 g de butylvinyiether et 75 g d’allylglycidyiether tout au long de la copolymerisa- 
tion. 

Apres 6h de polymensation, I’autoclave est refroidi, les monomeres fluores residuaires sont degazes. Le 
45 residu de polymerisation est distiiie e 90^C sous vide pousse de fagon e eiiminer le solvant ainsi que I’ailylgly- 
cidyiether etle butylvinyiether n’ayant pas r6agi. II reste 590 g de copolymere apres distillation. L’anatyse RMN 
du copolymere montre que le rapport en C2F4/C2F3CI est de 52/48 et que le taux en butylvinyiether est de 32 
moles pour 100 moles de C2F4 + C2F3CI. Le dosage chimique des fonction epoxy donne une valeur de 1,25 
meq/g ce qui correspond d 20,5 moles d’allylglycidyiether pour 100 moles de C2F4 + C2F3CI. 

50 La masse moieculaire en nombre mesure par GPC est de 5000. 

A partir de ce copolymere on prepare deux compositions. La composition VI 11 est obtenue par melange 

de : 

- 30 g de copolymere fluore epoxyde 

- 1,5 g de sel de triphenylsulfonium hexafluoroantimonate. 

55 Ce melange est applique sur une plaque d'aluminium degraissee de 0,2 mm d’epaisseur au moyen d’un 

radet spiralepeimettant de realiser un film de 40 pm d’epaisseur. II est ensuite soumis e 4 passages sous I’illu- 
minateur UV. La composition IX est prepares par melange de : 

- 30 g de copolym6re fluore epoxyde. 
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- 1.5 g de triph^nylsufonium hexafluorophosphate. 

Ce melange est applique sur une plaque d'aluminium d^graiss^ de 0,7 mm d’4paisseur au moyen d'un 
raclet spirale permettant de r^aliser un film de 40 pm d*6paisseur. II est ensuite soumis d 4 passages sous 
rniuminateur UV. 

5 On obtient dans les deux cas un film transparent dont les caract^ristiques sont donn^es dans le tableau 

en annexe. 

EXEMPLE 5 : 

10 Dans un autoclave de 3.3 1 muni d*un moyen d’agitation efficace. on introduit apr^s d^gazage sous vide 2 

I de tertiobutanol et 41 ,5 g de compost CH2 = CH - CH2 - O - CH2 - CH2 - O - CH2 - 



CH - CH2, 

\ / 

O 



215 g de VF2. 84 g de C2F4 et 46 g de butylvinyl^ther. 

On 6l^ve la temperature de I'autodave S 70^0 et on ajoute 15 g de perpivalate de tertiobutyle. La pression 
20 est maintenue e 20 bars par introduction en cours de copolymerisation de 230 g d*un melange VF2/C2F4 dans 
la proportion molaire 65/35. 

Au cours de ta copolymerisation on introduit 78 g de compose CH2 = CH - CH2 - O - CH2 - CH2 - O - CH2 - 



25 



CH - CH^ 

\ 7 

o 



et 34 g de butytvinyiether ainsi qiie 22 g de perpivalate de tertiobutyle. 

30 Apres 6 h de reaction Tautoclave est refroidi et les mohomeres fluores degazes. 

Le prdduit de la copolymerisation est ensuite distilie e 90^ sous vide de maniere e eiiminer le tertiobutanol 
ainsi que les ether vinyliques et allyliques n'ayant pas reagi. On recupere 403 g de copolymere. 

L'ahalyse RMN donne un rapport molaire en VF2/C2F4 de 65/35. L’analyse par RMN donne un taux de butyl- 
vinyiether incorpore dans le copolymere de 25 moles pour 100 moles de la somme de VF2 C2F4. 

35 Le dosage chimique des fontions epoxy donne une valeur de 1,13 par gramme ce qui correspond e 14 

moles de CH2 = CH - CH2 - O - CH2 - CH2 - O - CH2 - 



CH - CH^ 

40 \ / 

O 

fixes pour IOO molds de la sonirhe des moles deVF2 C2F4. 

La masse rhoieculaire en nonhbre nriesuree par GPC est de 4200. 

45 La composition X est preparde par melange de : 

- 35 g de cbpolyrhere fiuorO epoxyde. 

- 1.7 g de triphenylsulfonium hexafluoroantimonate 

- 10 g de 3,4-epoxycyclohexylmethy1-3'4'-epoxycyclohexane carboxylate. 

Cette composition est appliquee sur une plaquette d’aluminium de 0.7 mm au moyen d’un raclet spirale 
50 permettant d’obtenir un film de 40 pm. 11 est soumis e 4 passages sous I’illuminateur UV. 

On obtient un film transparent dont les caracteristiques figurent dans le tableau annexe. 



55 
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25 

Revindications 

1. Composition d base de copolym^re fluor^ r^ticulable constltu^ de : 

a) un copolymerefluorS r^ticulable Acontenantles restesd’unit^ r 6 currentesdet^traf 1 uoro 4 thyt^ne (C 2 F 4 ), 

30 d’un 6 ther allylique 6 poxyd 6 , et, de fluomre de vinylid 6 ne (VF 2 ) el/ou de chlorotrifluoro 6 thyl§ne (C 2 F 3 a). 

b) un photoamorceur B susceptible de lib^rer sous rayonnements UV ou Electrons un aclde de Lewis 
el de g^n^rer un proton sous i’effet d’un rayon nement 

c) ^ventuellement un compose C porteur de deux fonctions r^actives choisies panmi les fonctions 
6 poxy, 6 ther vinyl ique ou hydroxy, combtn^es ou non entre elles. 

35 

2. Composition seton la revendication 1 caract^ris^e en ce que la quantity en poids de photoamorceur repre- 
sents 1 e 10 % du melange A + B. 

3. Composition selon I’une des revendications 1 ou 2 caracterisee en ce que dans le co polymers A, pour 

40 100 moles de restes de C 2 F 4 ,VF 2 et/ou C 2 F 3 CI, le rests de C 2 F 4 represents 25 e 55 moles et la somme 

des restes de VF 2 + C 2 F 3 CI representent 75 e 45 moles. 

Composition selon Tune des revendications 1 e 3 caracterisee en ce que dans le copolymers A, les restes 
d’ether allylique epoxyde representent 4 e 25 moles pour 100 moles de restes de C 2 F 4 ,VF 2 et/ou C2F3CI. 

Composition selon Tune des revendications 1 e 4 caracterisee en ce que le copolymere A contient les 
restes de copolymerisation d'ether vinyilque non fonctionnel. 

6 , Composition selon la revendication 5 caracterisee en ce que le copolymere A contient motns de 60 moles 

50 des restes de copolymerisation d'ether vinyilque non fonctionnel. 

7. Composition selon Tune des revendications 1^6 caracterisee en ce que le photoamorceur B est choisi 
parmi les sels d’onium. 

55 8. Composition selon Tune des revendications 1^7 caracterisee en ce que le compose C peut representer 

jusqu'e 100 % en poids du melange de composes A -t* B. 

9. Revetements constitues de composition selon Tune des revendications 1^8. 



4. 

45 

5. 
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